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(Gas‐phase introduction)     SESI    FAPA   
  EESI       
(Aerosol introduction)    EESI       
  SESI       
Liquid spray/nebulization    EESI       
Momentum transfer (liquid 
or gas jet) 
  ND‐EESI, JEDI      DAPPI 
ESI (including sonic spray)  DESI, EASI, 
DeSSI 




Energetic particles  DART      PADI, FAPA (?)   
































A dielectric barrier discharge is obtained at atmospheric pressure when alternating 
voltage is applied to two electrodes separated by a dielectric barrier38 producing a 
stable low-temperature plasma.  
The ionisation processes in DBDI are complex and affected by several parameters 
including the proton affinity and ionization energy of the analyte as well as the 
polarity of the discharge gas39. In positive ion mode, protonated analyte [M+H]+ 
and/or radical cation [M]+• are predominantly formed, either through water clusters40 
or via a radical mediated pathway41.  
DBDI, is a highly sensitive ionisation source with limits-of-detection similar to that of 
SESI42. It has the advantages of not requiring an electrosprayed solvent, is compact in 
size and of simple design. A schematic of a DBDI source in the so called “Active-







































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































MS  acquisition  files  (.raw  format) were  converted  to  .mzml  files  via  ProteoWizard 
software22. Subsequent data processing was performed using python modules based 
on  pymzML23.  Data  processing  steps  included;  peak  picking  (measured  precision  1 
ppm,  minimum  counts  5,000),  averaging  spectra,  m/z  binning  (2  ppm  tolerance), 





over  the  four  weekly  measurements  were  z‐score  standardized  to  facilitate 
comparison  of  the  evolution  profiles  for  the  different  m/z  peaks.  Principal 
























Following  data  processing,  280‐300  mass  spectral  peaks  were  detected  at  each 
ripening period (depending on cultivar)  in positive  ion mode. Fewer peaks (70‐100) 
were detected in negative ion mode. The average root mean square (rms) error for 
the detected peaks was 0.62 ppm  in positive mode  (m/z 59‐310) and 0.22 ppm  in 
negative  mode  (m/z  59‐283),  indicating  that  the  elemental  composition  can  be 






















Chardonnay  2015.09.25  Glucose (g/L)  101.3  99.7  113.0  110.0 
    Fructose (g/L)  99.9  103.9  108.7  110.1 
    Total Sugar (g/L)  201.2  203.6  221.7  220.1 
    Tartaric acid (g/L)  3.59  3.01  2.75  2.69 
    Malic acid (g/L)  3.8  4.38  3.44  3.99 
    Total acidity (g/L)  6.5  5.4  5.3  4.6 
    pH  3.3  3.62  3.51  3.77 
    Berry weight (g/berry)  1.58  1.74  1.63  1.68 
Pinot Noir  2015.10.05  Glucose (g/L)  100.4  107.7  110.6  115.1 
    Fructose (g/L)  102.2  106.4  108.4  111.8 
    Total Sugar (g/L)  202.6  214.2  218.9  227.0 
    Tartaric acid (g/L)  2.89  3.21  3.10  2.97 
    Malic acid (g/L)  3.78  3.5  3.52  3.31 
    Total acidity (g/L)  4.7  5.2  5.0  5.0 
    pH  3.65  3.53  3.59  3.63 




Glucose (g/L)  93.4  110.6  109.2  118.1 
    Fructose (g/L)  97.7  106.8  109.2  112.3 
    Total Sugar (g/L)  191.1  217.4  218.4  230.4 
    Tartaric acid (g/L)  2.52  3.36  2.66  2.87 
    Malic acid (g/L)  4.30  4.03  3.88  2.60 
    Total acidity (g/L)  5.3  5.8  4.8  4.3 
    pH  3.59  3.46  3.7  3.71 





































59.0492  C3H6O  59.04914  ‐1.4  acetone  0.81  + 
139.0389  C7H6O3  139.03897  0.6  *  0.84  ‐ 
151.0753  C9H10O2  151.07536  0.4  4‐vinylguaiacol / 
benzyl acetate 
0.85  ‐ 
155.1542  C9H18N2  155.15427  0.5  *  0.83  ‐ 
163.1481  C12H18  163.14813  0.4  *  0.90  ‐ 
165.0910  C10H12O2  165.09101  0.0  2‐phenethyl 
acetate / eugenol 
0.88  ‐ 
175.1481  C13H18  175.14813  0.4  *  0.86  ‐ 
179.1430  C12H18O  179.14304  0.3  *  0.89  ‐ 
193.1587  C13H20O  193.15869  0.0  α‐ionone, β‐
ionone, vitispirane 
0.84  ‐ 









latter  stages  of  ripening  in  non‐Muscat  cultivars  including  Pinot  Noir25,27,  and 
Nebbiolo,  Dolcetto  and  Barbera28,  and  in  other  grape  cultivars2,3.  Furthermore,  β‐
ionone has previously been suggested as a potential indicator for signaling ripeness in 
V. vinifera reproductive tissues28 and other plant species11. No major interfering peaks 






















others,  Pinot  Noir  p  =  .13,  Sauvignon  Blanc  p  =  .10  (grouped  data  p  <  .001).  The 
decreasing trend for protonated [C10H12O2] (Figure 9) was significant for Chardonnay 
(p = .001) and Sauvignon Blanc (p = .02), but not for Pinot Noir (p = .15). In accordance 




















































59.0139  C2H4O2  59.01385  ‐0.7  acetic acid 
73.0295  C3H6O2  73.02950  ‐0.3  propanoic acid 
87.0452  C4H8O2  87.04515  ‐0.5  butanoic acid 
115.0765  C6H12O2  115.07645  ‐0.2  hexanoic acid 
143.1078  C8H16O2  143.10775  ‐0.6  octanoic acid 
157.1235  C9H18O2  157.12340  ‐0.6  nonanoic acid 
171.1392  C10H20O2  171.13905  ‐0.6  decanoic acid 
185.1548  C11H22O2  185.15470  ‐0.8  undecanoic acid 
199.1705  C12H24O2  199.17035  ‐0.9  dodecanoic acid 
227.2019  C14H28O2  227.20165  ‐1.3  tetradecanoic acid 
241.2176  C15H30O2  241.21730  ‐1.3  pentadecanoic acid 
255.2334  C16H32O2  255.23295  ‐1.6  hexadecanoic acid 
aMeasured mass = the average mass detected (all cultivars and time periods). 
 






































































































































































































(Da)  (Da)  (mDa)  (ppm)      Sb  Tb  SxTb  FO‐175  FO‐200  FO‐225  AO‐175  AO‐200  AO‐225 










































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































● Desorption gas supply to TDU:          225 oC 
● TDU:                 225 oC 
● Dilution / internal standard gas supply:      200 oC 
4.3.7 Gas Flows 














































































































































































































111.0441  C6H6O2  111.04406  0.0  5‐methyl‐furfural 
123.0804  C8H10O  123.08044  0.1  4‐ethylphenol* 
125.0597  C7H8O2  125.05971  0.1  guaiacol 
127.0390  C6H6O3  127.03897  0.1  HMF, maltol* 
139.0753  C8H10O2  139.07536  0.1  4‐methylguaiacol* 
141.1273  C9H16O   141.12739   0.6  trans‐2‐Nonenal 
143.0339  C6H6O4  143.03389  0.2  5‐Hydroxymaltol 
145.0495  C6H8O4  145.04954  0.2  DDMP 
151.0753  C9H10O2  151.07536  0.1  4‐vinylguaiacol 
153.0546  C8H8O3  153.05462  0.0  vanillin 
153.0910  C9H12O2  153.09101  0.1  4‐ethylguaiacol 
157.1223  C9H16O2  157.12231  0.0  oak lactone 
165.0910  C10H12O2  165.09101  0.2  eugenol* 
179.0703  C10H10O3  179.07027  0.1  coniferaldehyde 
183.0652  C9H10O4  183.06519  0.1  syringaldehyde* 
183.1015  C10H14O3  183.10157  0.2  4‐ethylsyringol* 
191.1430  C13H18O  191.14304  0.2  megastigmatrienone* 
193.1587  C13H20O  193.15869  0.1  β‐ionone / vitispirane 
207.1379  C13H18O2  207.13796  0.3  4‐oxo‐β‐ionone 
209.0808  C11H12O4  209.08084  0.2  sinapaldehyde 
209.1536  C13H20O2  209.15361  0.2  3‐oxo‐α‐ionol* 
211.1692  C13H22O2  211.16926  0.1  blumenol C* 

























































Variable   PC1  PC2  PC3  PC4 
111.0441  0.710  0.156  0.013  0.026 
123.0804  0.712  0.052  0.008  0.008 
125.0597  0.851  0.037  0.011  0.025 
127.0390  0.170  0.557  0.051  0.003 
139.0753  0.893  0.016  0.002  0.009 
141.1273  0.789  0.060  0.046  0.010 
153.0546  0.496  0.351  0.011  0.029 
153.0910  0.812  0.145  0.010  0.000 
157.1223  0.002  0.107  0.853  0.007 
165.0910  0.329  0.004  0.043  0.542 
191.1430  0.466  0.096  0.128  0.270 
193.1587  0.564  0.272  0.005  0.002 
207.1379  0.858  0.013  0.017  0.067 
209.1536  0.883  0.043  0.015  0.049 
211.1692  0.703  0.176  0.008  0.000 


























111.0441  C6H6O2  5‐methyl‐furfural  7.0  7.4  1.1  2.5 
123.0804  C8H10O  4‐ethylphenol*  7.0  2.5  0.7  0.8 
125.0597  C7H8O2  guaiacol  8.4  1.8  0.9  2.4 
127.0390  C6H6O3  HMF, maltol*  1.7  26.5  4.1  0.3 
139.0753  C8H10O2  4‐methylguaiacol*  8.8  0.7  0.2  0.8 
141.1273  C9H16O  trans‐2‐Nonenal  7.8  2.9  3.7  0.9 
153.0546  C8H8O3  vanillin  4.9  16.7  0.9  2.8 
153.0910  C9H12O2  4‐ethylguaiacol  8.0  6.9  0.8  0.0 
157.1223  C9H16O2  oak lactone  0.0  5.1  68.3  0.6 
165.0910  C10H12O2  eugenol*  3.2  0.2  3.4  51.2 
191.1430  C13H18O  megastigmatrienone*  4.6  4.6  10.2  25.6 
193.1587  C13H20O  β‐ionone / vitispirane  5.6  12.9  0.4  0.2 
207.1379  C13H18O2  4‐oxo‐β‐ionone  8.5  0.6  1.4  6.4 
209.1536  C13H20O2  3‐oxo‐α‐ionol*  8.7  2.0  1.2  4.6 
211.1692  C13H22O2  blumenol C*  6.9  8.4  0.7  0.0 













































































































































































































































































































































1  09‐04‐2016  3.57E+05  11%  ‐ 
2  09‐11‐2016  3.26E+05  4%  ‐9% 
3  09‐18‐2016  3.53E+05  5%  ‐1% 





























































1  10.8  0.689  1  9.5  0.707 
2  11.1  0.755  2  8.4  0.736 
3  10.0  0.682  3  9.6  0.771 
4  9.8  0.701  4  10.7  0.782 





























Furfural 5MF HMF Vanillin Eugenol Guaiacol Lactone
225 22413.690 a 2774.267 a 521.328 a 518.353 a 74.999 a 95.993 a 151.628 a
200 2854.985 b 266.119 b 68.469 b 45.297 b 5.867 b 8.125 b 34.919 b
175 399.158 b 22.803 b 7.420 c 3.730 b 0.878 b 0.877 b 12.296 b
Pr > F <0.0001 <0.0001 <0.0001 <0.0001 <0.0001 <0.0001 <0.0001
Significant Yes Yes Yes Yes Yes Yes Yes
Category LS means(Furfural) Groups
AO 9574.848 A
FO 7537.041 A




















































































AO*200 51.076 B C
FO*200 18.763 B C
AO*175 17.906 B C
FO*175 6.686 C
Groups
